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 مقدمة

في صف البنية التركيبية للحالة الانتقالية تفرضية هاموند هي فرضية او مبدأ في الكيمياء العضوية الفيزياوية 

الفصائل المتتابعة التي تظهر في مسار معين والتي تتشابه  نص على:تي تالتفاعلات الكيميائية العضوية، وال

اول من اقترح هذه الفرضية هو العالم  .تتشابه في تركيبها ايضا  فيما بينها في مستوى طاقاتها فإنها يحتمل ان 

 .م1955عام  George Hammondجورج هاموند 

حدوث تغييرات عند  حالةخلال اربعينيات وخمسينيات القرن الماضي واجه الكيميائيين صعوبة في تفسير 

المواد المتفاعلة يمكن ان تسبب تغييرات كبيرة في سرعة التفاعل ونسب توزيع النواتج.  تركيب طفيفة في

( من جامعة ولاية أيوا George Hammond) جورج هاموند م اقترح الشاب البروفيسور1955وفي عام 

(Iowa State University  ان نظرية الحالة الانتقالية يمكن لها ان تفس )والتركيب  ر العلاقة بين الفعالية

( من جامعة ولاية فلوريدا فقد اقترح John E. Lefflerللوسطيات او الحالات الانتقالية. اما جون لفلر )

فكرة مماثلة لفكرة هاموند، ولكن نسخة هاموند حظيت باهتمام بالغ لأنها سهلة الفهم والتوظيف حيث كانت 

صعبة لوصف حالة المعقد الوسطي. لذلك فرضية جون لفلر معقدة بسبب اعتمادها على معادلات رياضية 

( لإعطاء الفضل Hammond-Leffler postulateلفلر ) –فرضية هاموند تسمى أحيانا فرضية هاموند 

 لكل منهما.

كانت لدينا حالية انتقالية ومركب وسطي غير مستقر يظهران بالتتابع وكان لديهما نفس  إذافي تفاعل ما، 

لذلك يمكن توقع التركيب الهندسي لوسطي ما  .متشابها  كيبهما الجزيئي سيكون ن ترفإ ،مستوى الطاقة تقريبا  

 فصيل، فإذا تقاربت طاقته مع طاقة نفس التفاعلتتكون بنفس مساره في مع فصائل  ة طاقتهمن خلال مقارن

 .البنية التركيبيةيب ظهر في نفس المسار فإنهما على الأرجح يكون لهما نفس كمعلوم التر

منها  للمتفاعلات أقربللحرارة فإن الحالة الانتقالية تكون طاقتها  ةباعثال التفاعلاتمثال على ذلك، في 

في مستوى  قريببما انه  تالمتفاعلا، لذلك سيكون التركيب الهندسي للحالة الانتقالية يشبه تركيب للنواتج

، ولا يمكن مقارنته مع النواتج لأن فرق الطاقة بين الحالة الانتقالية او الوسطي وبين الناتج يكون امنه طاقته

في التركيب الهندسي. وبنفس الطريقة فإن كبيرا ، لذلك طبقا  لفرضية هاموند فإن الوسطي سيختلف عن الناتج 

الوسطيات في التفاعلات الماصة للحرارة تكون طاقتها قريبة من قيمة طاقة النواتج لذا سيكون تركيبها 

بر هذا النوع من المقارنات مفيد جدا  لأن معظم الحالات الانتقالية لا يمكن عت. يالى النواتج أقربالهندسي 

 تشخيصها تجريبيا .

وكما اقترح هاموند في ورقته البحثية، فقد استخدم الكيميائيين فرضيته لإيجاد العلاقة بين التركيب والفعالية 

لعدد كبير من التفاعلات الكيميائية بضمنها تفاعلات التعويض الالكتروفيلي الاروماتية والتفاعلات التي 
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كاربانيون، ايضا  تم استخدامها في اقتراح بنية وسطيات ذات فعالية عالية مثل ايونات الكاربونيوم والتتضمن 

 الأحادي والثنائي. الوسطيات لتفاعلات التعويض النيوكليوفيلي ثنائية الجزيئة وتفاعلات الحذف بنوعيها

 (Bell–Evans–Polanyi principleبولاني ) – زايفان – فرضية هاموند ايضا  تساعد في تفسير مبدأ بيل

إنثالبي التفاعل، حيث الذي يصف بالملاحظة التجريبية ان معدل سرعة التفاعل وبالتالي طاقة التنشيط تتأثر ب

التغير في المحتوى الحراري للتفاعل يمكن ان يغير البنية التركيبية  ر فرضية هاموند هذا المبدأ وكيف انتفس  

وبالتالي للحالة الانتقالية. بالمقابل، فإن تغيير البنية التركيبية للحالة الانتقالية سيؤدي الى تغيير طاقة التنشيط 

 معدل سرعة التفاعل.

 تفسير الفرضية

بالشكل الى التركيب  أقربان تركيب الحالة الانتقالية يكون على نحوٍ فعال، تنص هذه الفرضية على 

 يمكن توضيح هذه المسألة من خلال مخططات الطاقة الآتية:المقارب له بالطاقة، 

 

 

 

 

 

 

 

 

فإن طاقة الحالة الانتقالية تكون قريبة من المتفاعلات في الحالة )أ(، حيث يكون التفاعل باعث للحرارة، 

وبعيدة عن النواتج، لذا سيكون تركيب الحالة الانتقالية قريب من حيث الشكل من المتفاعلات حسب فرضية 

في الحالة الثانية )ب( فإن طاقة الحالة الانتقالية تقع في منتصف المسافة بين النواتج والمتفاعلات لذا هاموند. 

، لذا سنحتاج الى مزيد من المعلومات طريق الطاقةيمكن التنبؤ به فقط عن سيكون تركيب الحالة الانتقالية لا 

أخيرا  في الحالة  في هذه الحالة غير مجدية. المباشرة للتنبؤ بشكل وخصائص الحالة الانتقالية أي ان المقارنة

الثالثة أي )ج( ستكون طاقة الحالة الانتقالية مقاربة للنواتج حيث ان التفاعل هو ماص للحرارة لذا سيكون 

 حالة الانتقالية مقاربا  في تركيبه للنواتج.تركيب ال

 الحالة الانتقالية
 الحالة الانتقالية

 المتفاعلات

 الحالة الانتقالية

 المتفاعلات

 المتفاعلات

 الحالة )ج( الحالة )ب(

 النواتج
 النواتج

 النواتج

 الحالة )أ(

https://en.wikipedia.org/wiki/Bell%E2%80%93Evans%E2%80%93Polanyi_principle
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متفاعلات، الوسطيات، او للأهمية أخرى لفرضية هاموند تسمح لنا بمناقشة تركيب الحالة الانتقالية طبقا  

اما ” early“ " أوة"مبكر النواتج. في حال كانت الحالة الانتقالية قريبة من المتفاعلات تسمى في هذه الحالة

" أو ةكانت الحالة الانتقالية قريبة في طاقتها من النواتج او المركب الوسطي فتسمى عنئذٍ بـ "متأخر اذا

“late”. 

تفضل النواتج، لأن تفاعلها  ، الكلورة"ةهو مثال جيد للحالة الانتقالية "مبكر( Chlorinationتفاعل الكلورة )

باعث للحرارة، مما يعني ان النواتج اقل طاقة من المتفاعلات. بالنظر الى المخطط أعلاه )الحالة )أ(( 

والتي لا يمكن ملاحظاتها اثناء ، يجب التركيز على الحالة الانتقالية "(ة)والممثلة بالحالة الانتقالية "مبكر

لة الانتقالية "مبكرة" اقترحت فرضية هاموند رسم مخطط الطاقة وربطه التجربة. لغرض فهم المقصود بالحا

اليها من حيث  أقرببحركية التفاعل، وبما ان المتفاعلات ذات طاقة عالية، فإن الحالة الانتقالية تكون 

 ، لذا تظهر الحالة الانتقالية بوضوح بعد بدء التفاعل مباشرة.التركيب الهندسي

( مثالا  للحالة الانتقالية "متأخر"، البرمنة تفضل المتفاعلات Brominationالبرمنة )بالمقابل، يعتبر تفاعل 

. وبما ان الحالة الانتقالية من لأن التفاعل ماص للحرارة مما يعني ان المتفاعلات اقل طاقة من النواتج

 للنواتج لأنها الأعلى طاقة أقربالصعب ملاحظتها تجريبيا ، اقترحت هذه الفرضية ان الحالة الانتقالية تكون 

 .)الحالة )ج(( لذا يمكن ملاحظتها بوضوح قبل نهاية التفاعل

 

 :تركيب الحالة الانتقالية

 :Reactions 1NSالجزيئة  ةالتعويض احادي تتفاعلا .1

، (1NSلتفاعلات التعويض أحادية الجزيئة ) ستخدم فرضية هاموند لفحص تركيب الحالة الانتقاليةت  

حيث الحالة الانتقالية الأولى المتكونة في هذا التفاعل ناتجة من تفكك المجموعة المغادرة نتيجة 

التحلل بالمذيب ان استقرارية ايون الكاربونيوم المتكون من تمذوب الجزيئات ) التمذوب،

Solvolysis ).تتبع الترتيب التالي: ثالثي < ثانوي < أولي < مثيلي 

( من R-Xاربونيوم الثالثي هو الأكثر استقرارا ، وهو الأقرب الى المتفاعلات )لذلك وبما ان ايون الك

وحسب ما  حيث الطاقة، لذلك من المفترض ان يكون تركيبه مشابه لهاليد الالكيل )المتفاعل(.

-Rفي طاقته الى المتفاعلات ) أقربفإن الكاربوكاتيون الثالثي هو موضح في مخطط الطاقة ادناه، 

X ) وهو اقل طاقة من بين الكاتيونات الأخرى. بالمقابل نرى ان كاتيون المثيل هو الأعلى طاقة من

 بينهم وهو ابعد ما يكون عن المتفاعلات، لذا سيكون تركيبه بعيد تماما  عن هاليد الالكيل.

نسبة الى المتفاعلات، لكن الحقيقة هي انه حتى هذا اذا ما تمت المقارنة بين الكاتيون الاولي والثالثي 

 الكاتيون الثالثي اذا ما قورن شكله بين النواتج والمتفاعلات فإنه يشبه النواتج اكثر.
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 (1NSمخطط مستويات الطاقة لتفاعلات التعويض أحادية الجزيئة )

 بين رابطةاللأن بين الكاربون والمجموعة المغادرة هي عملية ماصة للحرارة رابطة العملية تأين 

، النيوكليوفيلالمجموعة المغادرة سوف تنكسر وتتكون رابطة جديدة بين الكاربون و كاربونال

الكاربون واليود في يوديد  تأين الرابطة بينعند مثال على هذا هو وتتكون حالة انتقالية متأخرة، 

وأيون اليوديد السالب  فإن الحالية الانتقالية هذه تشبه ايون الكاربوكاتيون الثالثيالبيوتيل الثالثي 

لأن فرق الطاقة بين الحالة  (المتفاعل) أكثر مما تشبه يوديد البيوتيل الثالثي (ناتج الخطوة البطيئة)

حيث ان في هذه الحالة الانتقالية فإن ذرة الكاربون . قليل نسبيا   الانتقالية ونواتج الخطوة البطيئة يكون

( وذرة اليود أصبحت تقريبا  تحمل 1أصبحت تقريبا  موجبة الشحنة بشكل شبه كل ي )قريبة من +

، وهذا كما ان الرابطة بين اليود والكاربون تقريبا  اختفت كل يا  ( 1- قريبة منشحنة سالبة شبه كاملة )

 كما موضح بالمخطط أدناه: تماما  مع فرضية هاموندما يتفق 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 مخطط مستوى الطاقة لتحلل يوديد البيوتيل الثالثي مائيا  

 نواتج الخطوة البطيئة

 حالة انتقالية متأخرة
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 :Reactions 2NSتفاعلات التعويض ثنائية الجزيئة  .2

تضمن تصادم جزيئتين هما النيوكليوفيل والمادة الأساس ت (2NS( تفاعلات التعويض ثنائية الجزيئة

لذا يتم التفاعل بخطوة واحدة عكس تفاعل التعويض ، الخطوة المحددة لمعدل سرعة التفاعلفي 

حيث تتكون رابطة بين النيوكليوفيل وذرة كاربون المادة الأساس احادي الجزيئة الذي يتم بخطوتين. 

كية . ولتفسير حروبنفس الوقت تنكسر الآصرة بين ذرة كاربون المادة الأساس والمجموعة المغادرة

 .الخطوة البطيئة للتفاعلدراسة أي يجب  هذا التفاعل، يجب التركيز على الحالة الانتقالية

ر تفاعل  ن النيوكليوفيل رابطة جديدة مع الكاربون بينما تنكسر  2NSالشكل ادناه يصو  حيث يكو 

ن المتفاعلات قريبة موبما ان طاقة الحالة الانتقالية تكون  كاربون في نفس الوقت. –رابطة هاليد 

 النواتج فإن تركيبها طبقا  لفرضية هاموند يجب ان يتشابه مع المتفاعلات. وبعيدة عن

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (2NSالجزيئة ) ثنائيةالطاقة لتفاعلات التعويض  ىمخطط مستو

𝐺∆)باعثة للحرارة العديد من تفاعلات التعويض ثنائية الجزيئة هي تفاعلات تلقائية  < لذلك  (0

فإنها تمتلك حالة انتقالية مبكرة، مثال على هذا التفاعل هو التحلل المائي لـ يوديد المثيل بوجود قاعدة 

Cحيث يكون هذا التفاعل باعث للحرارة لأن الرابطة قوية،  − I  برابطة اقوى وهي استبدلت

Cرابطـــــــة  − OH .( حيث تكون الحالة الانتقالية شبيهة بالثنائيI3CH , -OH ) أي المتفاعلات

، وذلك لأن في الحالة ( أي النواتجOH3, CH -Iمن حيث البنية التركيبية اكثر مما تشبه الثنائي )

ذرة الانتقالية لو نلاحظ الشكل أدناه لهذا التفاعل نلاحظ ان مجموعة الهيدروكسيل بعيدة عن 

لكاد تحمل شحنة سالبة كما ان رابطتها الكاربون وتحمل شحنة سالبة تقريبا  كلي ة، بينما ذرة اليود با

 .وهذا يتفق تماما  مع فرضية هاموند. مع الكاربون تقريبا  كاملة وأبعد ما يكون عن الكسر
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 قوية مخطط مستوى الطاقة الحرّة لتفاعل التحلل المائي ليوديد المثيل بوجود قاعدة

 

 :E1 Reactionsتفاعلات الحذف أحادية الجزيئة  .3

حذف ذرة او مجموعة من في هذا النوع من التفاعلات، فإن الخطوة المحددة لسرعة التفاعل تتضمن 

هذا التفاعل  .فصيل واحد )المادة الاساس(على جزيئة واحدة، أي ان معدل سرعة التفاعل تعتمد فقط 

المجموعة المغادرة على شكل ايون سالب، خطوة أولى بطيئة تتضمن فقدان ي نجز في خطوتين، 

ان استقرارية  ( لتكوين الناتج النهائي.H+تعقبها خطوة سريعة وفيها يفقد الكاربوكاتيون بروتون )

ن الاستقرارية ومعدل ايون الكاربونيوم هي التي تحدد سرعة التفاعل الكلي ة، حيث التناسب طردي بي

حَتْ سابقا . ض ِّ  السرعة، وبالطبع فإن استقرارية الكاربوكاتيون قد و 

الدراسات التجريبية قد وض حت الحركية النموذجية لهذا التفاعل، حيث عند البداية فإن اثنين من 

الطاقة، ان يكون لهما نفس ذوالل أي فصيلين أحدهما صورة مرآتية للآخر (Enantiomersالانداد )

( Diastereomersن بالطاقة، ي شار إليهما بـ )ين من الوسطيات غير متكافئيلكنهما يكون ان نوع

من فإن الأقل طاقة  ،وحسب فرضية هاموندليست صور مرآتية أحدهما بالنسبة للآخر.  فصائلوهي 

ن هذه ال  .أسرعوسطيات، يتكو 

 

 

 

 مبكّرةحالة انتقالية 
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 (E1الجزيئة ) الحذف احاديةالطاقة لتفاعلات  ىمخطط مستو

 

 :E2 Reactionsتفاعلات الحذف ثنائية الجزيئة  .4

تتم هذه التفاعلات في خطوة واحدة، حيث تتضمن الخطوة المحددة لسرعة التفاعل تصادم جزيئتين 

 E2. في تفاعلات هما القاعدة والمادة الأساس لذا يظهران كلاهما في قانون معدل سرعة التفاعل

فإن القاعدة تقوم بسحب بروتون قريب من المجموعة المغادرة حيث ت جبر الالكترون الذي تركه 

البروتون على النزول الى الأسفل لتشكيل الرابطة الثنائية وكذلك خروج المجموعة المغادرة وكل 

الرتبة، وإن العوامل المؤثرة على حيث يكون التفاعل ثنائي الجزيئة ثنائي . هذا يتم في خطوة واحدة

 .، المجموعة المغادرة وقوة القاعدةللمادة الاساس الخطوة البطيئة هي الكيمياء الفراغية

عتَْ نظرية تفسير ميكانيكية  ضِّ حيث ( Joseph Bunnettمن قِّبل العالِّم جوزيف بونيت ) E2و 

التعديل الأمثل م تكوينه من خلال يت بين النواتج والمتفاعلات اقترح ان اوطأ مسار لحاجز الطاقة

𝐶𝛽للزاوية بين  − 𝐻 و 𝐶𝛼 − 𝑋  ازداد مقدار والتي تتمزق خلال الحالة الانتقالية، حيث كلما

وهذا . والعكس صحيح أسرعت الطاقة وبالتالي صار التفاعل ، كلما قل  تينالرابط اتينله الكسر

ما كان مقدار ه كل  حيث افترض هاموند ان .هاموندالاستنتاج من العالم بونيت يتناقض مع فرضية 

ما احتاج التفاعل طاقة اعلى وبالتالي قل ت ، كل  خلال الحالة الانتقالية الكسر في رابطةٍ ما أكثر

 .سرعته

 الأنهم، فإن كلتا الفرضيتين ليستا على نقيضونيت، بعلى الرغم من هذا الاختلاف في بين هاموند و

حيث يرك ز هاموند على خطوة التفاعل التي على نوعين مختلفين من العمليات.  ابنوا فرضياتهم

تتضمن خطوة  E2ان ميكانيكية . او بشكل متزامن ةدَ  على حِّ كل   ابطتينتنكسر او تتكون فيها الر

 كسر رابطة وتكوين رابطة أخرى بشكل غير متزامن.

 



Aplications of Hammond’s Postulate in Organic Chemistry… 

8 
 

 

 

 

 

 

 

 

 (E2الجزيئة ) ثنائيةالحذف الطاقة لتفاعلات  ىمخطط مستو

 تطبيقات فرضية هاموند

معرفة تركيب الحالة الانتقالية بمقارنتها مع فصائل من المتفاعلات او نجحت هذه الفرضية نجاحا  باهرا  في 

تطبيقات هذه الفرضية مفيدة ايضا  في توضيح الميكانيكيات ومصير التفاعل. والآن لنستعرض أهم النواتج. 

 هذه الفرضية في مجالات الكيمياء:

 .باستخدام هذه الفرضية يمكن بسهولة معرفة العلاقة بين معدل سرعة التفاعل واستقرارية النواتج .1

يمكن تطبيق فرضية هاموند على تفاعلات الإضافة الالكتروفيلية خلال عملية تكوين الكاربوكاتيون  .2

ة المتكونة بواسطة البرتنة ـــــــالحالة الانتقالي نتيجة برتنة الالكين بواسطة خطوة ماصة للحرارة.

حيث ان  البطيئة(. الوسطي )الكاربوكاتيون( والمجموعة المغادرة )نواتج الخطوةيجب ان تتشابه مع 

الكاربوكاتيون سيؤدي بالتالي الى استقرارية الحالة أي عامل له القابلية على زيادة استقرارية 

 الانتقالية.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

تفاعل 

كاربوكاتيون  سريع

 مستقر جدا  

كاربوكاتيون 

 قليل الاستقرار

 بطيءتفاعل 
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ة يمكن تفسيرها طبقا  لفرضية هاموند الانتقائية في هلجنة الالكانات .3  :بواسطة تفاعلات الجذور الحر 

 

 

، عندما يكون الهالوجين هو الكلور في هذا التفاعل فإن الخطوة البطيئة هي خطوة باعثة للحرارة

حيث تتضمن الخطوة البطيئة انتزاع الهيدروجين بواسطة جذر الكلور. اما في حالة البرمنة 

(Bromination )يشبه ة، وهذا بسبب ان تركيب الحالة الانتقالية فإن الخطوة البطيئة ماصة للحرار

. لذلك فإن الالكان وجذر الكلور حيث الكاربون في الحالة الانتقالية يحمل جذر ولكن بنسبة قليلة جدا  

)استقرارية الجذور يتب ع  ستتأثر قليلا  باستقرارية الجذر( Regio selectivityالانتقائية الموقعية )

 –أي ان الكلور سيكون اكثر فعالية  استقرارية ايونات الكاربونيوم أي لهما نفس ترتيب الاستقرارية(

 أقل انتقائية.

ستظهر تشابه مع  لذلك فإن الحالة الانتقالية للكلورةطاقة تنشيط تفاعل الكلورة اقل مما في البرمنة، 

المتفاعلات )حالة انتقالية مبكرة(، اما في حالة البروم فإن الخطوة البطيئة والتي تتضمن انتزاع جذر 

، لذا فإن الحالة الانتقالية ستشبه جذر الالكيل الهيدروجين من الالكان هي خطوة ماصة للحرارة

لة الانتقالية مركز وكبير. ، وسيكون الجذر على ذرة الكاربون في الحاوبروميد الهيدروجين

وبالمقارنة مع الكلورة فإن تفاعل البرمنة سيكون بطيء وذو طاقة تنشيط عالية وبالتالي سيكون اكثر 

 انتقائية.

( 1NSتستخدم فرضية هاموند في تفسير حركية تفاعلات التعويض النيوكليوفيلي أحادية الجزيئة ) .4

، لذلك سيكون وبما ان الكاربوكاتيون الثالثي اكثر استقرارا  من الثانوي والاولي لهاليدات الالكيل،

 مشابه للحالة الانتقالية الأولى للخطوة البطيئة.

 

 

 

 

 

 

 

 الخطوة البطيئة

 alhayta.chem@gmail.comمحمد الهيته 
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